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Das BRumicia
Von Karl v. Thann.

Der Zweck der vorliegenden Untersuchung war: die Identitiat
des Rumicins wit der von Rochleder und Heldt in der Purmelic
pavietina entdeckten Chrysophansiure zn heweisen.

Das Rumicin warde zuerst (1831) von Buechner und Her-
bergert) in hochst unreinem Zustande dargestellt, und unter dem
Namen ,,Lapathin“ hesehrieben worden; sie zogen die Grindwurzel
(Radix lapathi acuti) zerst mit Ather, dann mit Alkohol aus, und
aus dem letzteren Auszug schieden sie das Lapathin ab, welches
cine so kleine Menge Rumicin enthielt, dass sie nicht einmal die
hisehst empfindliche Reaction desselben auf Alkalien deutlich darin
erkannten.

Geiger?) stellte im Jahre 1834 das von ihm benannte Rumi-
cin, aus der Wurzel von Rumewx patientic in reinem Zustande dar. Er
hereitete ein alkoholisches Extract aus der Wurzel, welches beim
Verdiinnen mit Wasser einen unlislichen Korper fallen liess. Der
itherische Auszug dieses Korpers gab beim Verdunsten cinen braun-
gelben Riickstand, der nach wiederholtem Auswaschen mit Alkohol
und zuletzt mit Ather, in ein satgelbes Pulver mit einem Stich in's
Griinliche (Harz) verwandelt wurde.

Aus trockener und geschilter Wurzel erhielt Geiger ein
weit schineres Rumicin, welches wie er bemerkt ,gar nicht von dem
friilher ohne Salpetersiure u. s. w. erhaltenen Rhabarbarin“ (aus der
Rhabarberwurzel) ,,dureh das Auge zu unterscheiden war; auch ver-
hielt es sich chemisch ganz so wic jenes¢. — Spiter reinigte er
das Rumicin durch Digestion mit Salpetersiiure und mit Bleioxyd-
hydrat in édtherischer Losung, das auf diese Weise erhaltene Rumiein

1) Vergl. chem. Unters. der moscov. Rhabarber und der Grindwurzel mit Riicksicht
auf die chem. Constit. der Berberitzenwurzel v. A, Bnehner und Or. J. E. ller-
berger (1831) in Buchuer’s Rep. XXXVill, S. 337 — 360.

2) Geiger (183%4) Ann. d. Pharm. Bd. IX. p. 30%.
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war, sagt Geiger, von prachtvoller hochgelber Farbe, mit vielen
krystallinischen Theilchen.

Aus Rumea obtusifolivs gewann Geiger auch Rumicin, und
bemerkt dabei, dass darin sehr wenig enthalten ist. — Geiger ist
daher der wahre Entdecker des Rumicins, der gleich bei der ersten
Davstellung desselben auf die nahe Verwandtheit oder wahrsehein-
liche 1dentitiit mit dem Rhabarbarin 1) aufmerksam machte.

{m Jahre 1841 untersuchte Riegel die Wurzel von Rumexr
obtusifolius *) und erhielt aus derselben, nach verschiedenen Metho-
den, unter andeven auch nach der von Geiger, und nach der von
Vaudin (letzterer hatte seine Methode zur Darstellung des Rheins
empfohlen) Rumicin in ziemlich reinem Zustande. Zuletzt stellte er aus
dem atherischen Auszug der Wurzel das Rumicin dar, wie Bran-
des die Darstellung des Rhabarbargelhes vorgeschlagen hat. — Den
itherischen Auszug haite er abdestillict und die im Rickstande
abgeschiedene kornigkrystallinische gelbbraune Masse abfiltrirt, dann
aus Alkohol mehrmals umkrystallisirt.

Die letztere Methode befolgte ich auch im Wesentlichen zur
Darstellung des Rumicins welches zu meinen Analysen diente, nur
hatte ich zur weiteren Reinigung einen anderen Weg eingeschlagen,
da ich nach der Methode vou Riegel die Substanz nur sehr unrein
erhalten konnte.

Die griblich zerstossenen Wurzeln von Rumex obtusifolius
(Radixv lapathi acuti der Officinen) wurden in einem Verdringungs-
apparate mit wasserfreiem Ather ausgezogen, die vereinigten Ausziige
im Wasserbade, bis auf einen geringen Riickstand abdestillirt. Beim
Erkalten schied sich aus diesem eine dunkelgelbbraune Masse aus,
welehe abfiltrirt und mit wenig Ather abgespult, dann zwischeu
mehreren Lagen Filtrirpapier getrocknet worden ist. Nach dem
Trocknen kochte ich sie mit 90 ¢/, Alkohol und filtrirte; auf dem
Filter blieb ein dunkelbrauner Kirper zuriick, wilrend aus dem
heissen Filtrat nach dem Erkalten eine schmutzig griingelbe kirnige
Masse sich ausgeschieden hatte, welche auch nach mehrmaligem
Auflosen und Abscheiden aus Alkohol griinlich geblieben ist, und nur

1) Das Rhaharin von Geiger ist nach den schinen Untersnchungen vonSchloss-
berger und Doepping identisch mit der Chrysophansiure (Annal. d. Chem .
u. Pharm. Bd. L, S. 196, 184%).

2) Jahrbueh fir prakt. Pharm, Bd. 1V, S. 72 f{ und S. 129 fi.
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Spuren von Krystallisation zeigte. — Da auf diese Weise die Ent-
fernung des griinen Harzes nicht gelang, fillte ich die alkoholische
Losung der Substanz mit vielem Wasser, filtrirte den flockigen gel-
ben Niedersehlag ab, und léste ihn nach dem Trocknen wieder in
900/, Weingeist, wo eine geringe Menge eines braunen Korpers
unlislieh zuriickgeblichen ist. Diese Operation wurde zweimal wie-
derholt, allein die Substanz war noeh immer unrein.

Die letzte Reinigung nahm ieh nach dem Verfahren von Roch-
leder und Heldt, welches sie in ihrer schinen Untersuchung iiber
die Flechtenstoffe t) angewendet haben, vor.

Die Substanz wurde demgemiss mit einem Gemisehe von Ammo-
niak und schwachen Weingeist behandelt, die filtrivte Lisong it
Wasser verdiinnt und mit Essigsiure neutralisivt, der gelbe Nieder-
schlag mit Wasser vollstindig ausgewasehen, und dieselbe Operation
wiederholt; der zum letzten Male erhaltene Niederschlag getroeknet
und aus Alkohol krystallisivt; die abgeschiedene krystallinische Masse
wurde wieder in Ather gelist, die Losung in einem lose bedeckten
Glase stehen gelassen, wo nach dem Verdunsten des Athers das
Ruwnicin langsam herauskrystallisirte.

Das so erhaltene Rumicin stellte eine hellgoldbraune, metallisch
glinzende krystallinische Masse dar, welehe sieh unter dem Mikroskope
in deutlichen gelben durehsielitigen Prismen zerlegte, die dem mono-
klinoédrischen Systeme anzugehiven scheinen und im reflectivten
Lichte eine goldgelbe Farbe zeigen. — Bei einer Krystallisation durch
Abkiihlen aus heissem Alkohol erhielt ich das Rumiein (leider nur in
sehr geringer Menge) als eine rein gelbe, goldglinzende krystalli-
nische Masse. Die friilher erwihnte hellgoldbraune lu)stalhmsch(,
Masse warde der Analyse unterzogen.

L 0:254 Gr. Substanz (bei 100° getrocknet) gaben beim Ver-
brennen mit Kupferoxyd und Sauerstoff 0-6482 Gr. Kohlensiure und
0:0998 Gr. Wasser.

IL 0-125 Gr. Substanz gaben, aul dieselbe Art verbraunt,
0-3192 Gr. Kohlenséinre und 0:0517 Gr. Wasser.

Diese Resultate stimmen mit der von Gerhardt fie die Chry-
sophansiure vorgesehlagenen Formel Cy411;,0, 2) iiberein.

L) Aon. d. Chem. n. Pharm. Bd. XLVII, S. 1 (1843).
2) Traité de Chimie organique, p. Ch. Gerhardt, 111, p. 788,
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Theorie Versuch
T i
Co = 168 — 6942 — 6939 — 6964
e = 10 — 413 — 436 — 459
0, = 64 — 245 — . . —
C 242 — 10000 i

Man sieht, dass meine Substanz noch mit einem kohlenstoff-
reicheren oder sanerstoffivmeren Korper in geringer Menge verun-
reinigt war, was auch durch die dunklere Farbe weiner Substanz
angedentet wird: ich konute sie leider nicht weiter reinigen, denu
bei der Reinigung derselben ging so viel verloren, dass ich nur die
zu den obigen Analysen eben hinreichende Menge t) gewinnen konnte.

Rochieder und Heldt?) stellten im Jahre 1853 fiir die Chry-
sophansiure die empirische Formel C,,HsO; auf, indem sie alle ihre
Berechnungen mit dem damals geltenden Atomgewichte des Koblen-
stofls 75-85, 0=100 (jetzt 75-:00) ansfilrten, dieselbe Formel nah-
men im Jahre 1844 Schlossherger und Doeppings) fir die
Chrysephansiiure aus der Rhabarberwurzel an, weil ilhve analytischen
Resultate mit denen von Rochleder und Heldt gut iherein-
stimmten.

Gerhardts) hat 10 Jahre spiter (1854) bei der Heruusgabe
seines Lehrbuches der org. Chemie dicse Bereehnungen mit dem
beriehtigten Atomgewichte des Kohlenstoffs €=6 wenn H=i (oder
= C, = 12) wiederholt, nnd aus den erhaltenen Procenten leitete er
die obige empirische Formel als die wahrscheinlichere fiiv die Chry-
sophansiure ab.

Gefunden vou : Berechnet nach
Rochleder u, Heldt. Schlass, u. Doep. CpoHg0y Cy gl 04
T T — e
C = 6796 — 6810 — 6812 — 6812 — 6942
H= 436 — 459 — ~424 — 454 — 413
OV="".. " — . . — . . — 213%F — 2643
100 00— 100-00

1) Aus 3—4 Pfund Wurzelu.

?) Ann, d. Chem. uud Pharm. XLYIH, S. 13,

3) Ann. d. Chem. und Pharm. L, S. 215 und 216.
4) a. d. 0. a. 0.
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Die Verbrennungen von Rochleder sind mit Kupferoxyd und
Sauerstoffgas, die von Schlossberger mit chromsaurem Bleioxyd
ausgefiilhrt worden.

Bedenkt man, dass die Methoden der organischen Elementar-
analyse vor 15 Jahren unvollstindiger waren, und speciell dass man
bei Verbrennungen mit Kupferoxyd und Sauerstoffgas (so viel ich
weiss) nach dem Liebig'schen Kaliapparate gewogene Rohren mit
festem Kalihydrat nicht angewendet hat, wihrend es jetzt bekannt
ist, dass cine solche Rohre bei der Verbrennung mit Sauerstoff’ um
8—12 Milligrammen zunimmt (die Zunahme riihrt von den Wasser-
dimpfen aus dem Kaliapparate her), so ist es einleuchtend. warum
die sonst so gut iibereinstinmenden Analysen von Rochleder und
von Schlossberger von der Gerhardt'schen Berechnung in
Bezug auf den Kohlenstoff zu niedrig ausgefallen sind.

Nimmt man als die durchschoittliche Zunahme des Kalirohrs

8412
10 Milligrammen au (%-:IO), addirt diese zn der von Roch-

leder und von Schlossberger gefundenen Kohlensiure, und
berechnet aus ihren Daten die Kohlenstoffprocente, so hat man:

Rochleder u. Heldt Schlossh. u. D. Cy 3Ny 00y
T — ~
C = 6913 — 6911 — 6915 — 6942 ¢,

aus welchen die schine Ubereinstimmung dieser Analyse unfer einan-
der und mit der Gerhardt'schen Formel Lervorgeht.

Diese Folgerungen sind aber natiirlich nur dann richtig, wenn
die obigen Analysen wirklich ohne Kalirohren ausgefiihrt worden sind.

TIeh habe meine beiden Analysen mit Kalirdhren gemacht, und
leitete das Sauerstoffcas zu Ende der Verbrennung aus dem Gaso-
meter, zuerst dureh zwei grosse Uformige Kalirohren und zwei eben
solchen Chlorealciumrdhren.

Berechnet man den Kohlenstoff aus meiner Analyse I, bei welcher
beinahe dieselbe Menge Substanz, wie Rochleder und Schloss-
berger angewendet haben, verbrannt worden ist, mit Abzug des
Kalirohrs (welches in diesem Falle 13 Milligramm betrug), so
bekommt man 68:20 ¢/, C, der mit dem von Rochleder (67:96—
68:10°/) und dem von Schlossbherger (68:12¢/) gefundencn
nalie Gbercinstimmt; dieser Umstand scheint darauf hinzudeuten,
dass meine Vermuthung richtig ist.
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Vergleicht man diese heriehtigten Resultate mit denen meiner
Analysen und der Gerharvdt'schen Formel, so stellt es sich heraus,
dass das Rumiein mit der Chrysophansiiure eiue gleiche empirische
Formel Cy,H;,04 hat.

Rochl. u. Heldt Sehlos.u.D.  meine Analy. Miltel, l-ert‘vhm’l

—— — % allio Oy

Cpy — 168 6913 6911 6915 6959 6964 6932 g
I, = 10 456 459 424 436 4389 446 412
O, = 64 . . . . . . . . . . . . 20645
242 10000

Mit der Erhohung des Atomgewichtes 1) und des Kohlenstofi-
gehaltes der Chrysophansiure steht auch die sehwere Verbrennlich-
keit derselben im Einklange. Eine Atomgewichtshestimmung gelang
den oft erwiihnten Verfassern nicht, denn die Siure bildet eben ihres
hohen Atomgewichtes wegen sehr unhestindige Verbindungen,

Dass das Rumicin mit der Chrysophansiiure nicht nur eine
gleiche procentisehe Zusammenselzung hat, sondern damit anch ideu-
tisch sei, beweist sein Verhalten gegen Agenticn.

Das Rumiein ist in kaltem \Wasser ausserordentlich schwer los-
lich, leichter in Ather und nech mehr in starkem Alkolol. Beim
Erhitzen auf ein Platinblech schmilzt es und stisst intensiv gelb
gefirbte Dampfe aus, withrend ein Theil in Gestualt einer blasigen
Kohle zuriickbleibt, welche beim stiirkeren Erhitzen ohne Riickstand
verbrennt; maecht man denselben Versueh in einer Proberbhre, so
besehlagt sieh der killtere Theil derselben mit einem gelben Aufflug,
der unter dem Mikroskop goldglinzend und krystallinisch evscheint ).
In concentrischer Schwefelsiiure lost es sieh mit intensiv rother Furbe
auf und fillt beim Verdiinnen in gelben volumindsen Flocken wieder
heraus. In Alkalien lost es sich sehr leicht, mit prachtyoller dunkel-
rother Farbe (in Kali bedeutend leichter als in Ammoniak), aus die-
sen Losungen wird es dureh Siuren unverindert in gelben Flocken
gefillt. Die Losung in Kali wird beim Abdampfen violblan und
dunkler. Kaliist das beste Reagens auf Rumicin. Die ammoniakalisehe

1) Wenn C == 6 von Cyll,0g auf CygH, ,0gq.
2) Das Lumicin scheint auch mit den Alkoholdimpfen sich in geringer Menge zu ver-

Alzkali immer schwach-

fliichtigen, denu das Deslillat bei der Bereitung wurde dnre
rosenroth gefirht.



32 v. Thann Das Rumiein,

Lisung gibt mit ncutr. essigsaurem Bleioxyd einen lilafarbenen, mit
Alaun einen schionen rosenrothen Niedersehlag.

Die alkoholische Liosnug des Rumicins gibt mit einer alkoholi-
schen Lisung von basisch-essigsaurem Bleioxyd einen rithlich weis-
sen Niederschlag (mit neutr. essigsauremn Blei gur keinen), der beim
Kochen mit Wasser in einen rosenrothen Niederschlag iibergeht.
Mit essigsaurem Kupferoxyd in Alkohol gibt es einen sehwarzgriinen
Niederschlag, der beim Verdiinnen und vorsichtigen Zusatz von
einigen Tropfen Ammoniak in einen voluminisen tiefblanen (von
Kupferoxydhydrat sehr verschiedenen) Niederschlag verwandelt
wird und im Uberschusse von Ammoniak mit violblaner Farbe
lislieh ist. 3

Die Reactionen der Chirysophansiiure stimmen mit den erwiihnten
vollkommen iiberein.

Ansser der oben angefiihrten Darstellungsweise versuehte ich
noch Rumicin nach der vor einigen Jahren von Rochleder?t) zur
Darstellung der Chrysophansiure empfohlenen Methode darznstellen;
allein die Lisung des Kalis in wasserhaltigem Alkohol zieht ans der
Wurzel neben der sehr geringen Menge des Rumicins so viel andere
Stoffe ans, dass die spiitere Reinignng mit ehenso viel Schwierigkei-
ten verhunden ist wie bei der Extraction mit Ather.

Es unterliegt daher keinem Zweifel, dass das Romiein (anch
Lapathin  genannt) mit der Chrysophansiure identiseh ist; ich
sehliesse nun diese kurze Abhandlung mit dem wohlthuenden Be-
wusstsein, aus dem Chaos der Namen unvollstindig untersuchter org.

Verbindungen ein paar weggelischt zu haben.-

Es sei mir schliesslich gestattet, meinem hochverehrten Lehrer
Herrn Prof. Redtenbacher fiir den gitigen Rath, mit welchen er
wir in beillen Untersuchungen bereitwillig an die Hand gegangen
ist, meinen tiefsten Dank abzustatten.

1) Chemische Notizen, Sitzungsb. d. kais. Akademie, malhem.-naturw.Cl Bd. XVII, S.169.



